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Patentanspriiche 



1. Verfahren zur Herstellung von Carbonsaurechloriden durch Urn- 
5 setzung von Carbonsauren mit Phosgen Oder Thionylchlorid in 



10 



N— CHO 



(I) 



R2 



in der R 1 und R2 unabhangig voneinander Ci- bis C 4 -Alkyl oder 
15 Ri und R 2 gemeinsam eine C 4 - oder C 5 -Alkylenkette bedeuten, 

und Phosgen oder Thionylchlorid, dadurch gekennzeichnet , dafi 
man wahrend und/oder nach der Umsetzung Chlorwasserstof f zu- 
fuhrt. 

20 2. ^V&m^^TmBmiTsmmspmich l^dadu»ch*g l ekenn.z(ei»,©lanet^i»dafi man 
. r insgtes:amte«ea>mei«m©a^ 
0 , 2^is* a* O^beizS^en^a^ 

3.eit.z t . 



30 4 




35 



25 3. Ve%£^renisn!M»a3en A^st&J&ehen 2l*#^fc5SfcH*S^nnz:ei^ 
~net,^daB*man1feei*lde^tf^^^ an 
*-N> mm^mti^Zm^^xmmid Cimtaf OTOS, bis 2,0>bezogen 
auf die Molmenge der eingesetzten Carbonsaure, verwendet. 



40 



Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB man bei der Umsetzung mit Thionylchlorid eine Mol- 
menge an N,N-disubstituiertem Formamid (I) von 
0,001 bis 0,05, bezogen auf die Molmenge der eingesetzten 
Carbonsaure, verwendet. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 

.SdeE TferonWcMorid- von t. 0 Ms 2, 0, bezjagen *auf- die£.Molmenge 
t, ans <S atr,borisau r e w evin'se-tzt . 
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6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB der molare Anteil des Katalysator-Addukts aus dem 
N,N-disubstituierten Formamid (I) und Phosgen oder Thionyl- 
chlorid, bezogen auf die molare Menge an N, N-disubstituiertem 
5 Formamid (I) plus Katalysator-Addukt, nach der Umsetzung we- 

niger als 0,3 betragt. 



7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB der molare Anteil des Katalysator-Addukts aus dem 
10 N,N-disubstituierten Formamid (I) und Phosgen oder Thionyl- 

chlorid, bezogen auf die molare Menge an N,N-disubstituiertem 
Formamid (I) plus Katalysator-Addukt, nach der Umsetzung we- 
niger als 0,1 betragt. 



15 8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 

net, daB man das Carbonsaurechlorid nach der Umsetzung durch 
| Phasentrennung vom Reaktionsgemisch isoliert. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
20 net, daB man als N,N-disubstituiertes Formamid (I) N,N-Dime- 

thylformamid einsetzt. 



Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB man nach der Umsetzung das N, N-disubstituierte Form- 
amid (I), dessen Hydrochlorid und Katalysator-Addukt abtrennt 
und erneut als Katalysatorvorstuf e in der Carbonsaurechlorid- 
Synthese einsetzt, 

11. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 10, dadurch gekennzeich- 
30 net, daB man die Carbonsauren mit Phosgen umsetzt. 

V ^ 12. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 11, dadurch gekennzeich- 
net, daB man als Carbonsaurechloride Essigsaurechlorid, Pro- 
pionsaurechlorid, Buttersaurechlorid, Valeriansaurechlorid, 
35 Isovaleriansaurechlorid, Pivalinsaurechlorid, Capronsaure- 

chlorid, 2-Ethylbuttersaurechlorid, Onanthsaurechlorid, Ca- 
prylsaurechlorid, 2-Ethylhexansaurechlorid, Pelargonsaure- 
otilorid, I sononansaurech lor i d , Caprinsaurechlorid, Neodecan- 
saurechlorid, Laurinsaurechlorid, Myris tinsaurechlorid, Pal- 
40 mi tinsaurechlorid, Stearinsaurechlorid, Olsaurechlorid, 

Linolsaurechlorid, Linolensaurechlorid, Arachidinsaurechlorid 
und Behensaurechlorid sowie deren Mischungen herstellt. 



10. 

25 
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Verf ahren zur Herstellung von Carbonsaurechloriden 
Beschreibung 

5 

ea^bon^&u;^^ eines 
Katalysatora&du'kts unter gleich'2eifeLger"Hnd'/«'0der nachtraglicher 
10 Zufuhr^.yo^^^^j^gg^iRj^ff.^^ches zu .Garbonsaurechloriden mit 
niedriger Farbzahl fuhrt. ? 

Carbonsaurechloride sind wichtige Zwischenprodukte bei der Syn- 
these einer Vielzahl chemischer Produkte, insbesondere Pharmazeu- 
15 tika, Kosmetika, Tenside und Papierhilf smittel . Sie k6nnen durch 
Umsetzung von Carbonsauren mit Chlorierungsmitteln, wie PC1 3/ 
POCl 3 , S0C1 2 , S0 2 C1 2 Oder COCl 2 hergestellt werden. Von techni- 
scher Bedeutung sind vor allem die Umsetzungen mit Thionyl- 
ch lo r i d , ^PS® sphOE tP*i©M-03aid ..und -Bhosgen . 

20 

BeiWei^ynM^^ ein 
Reaktand^fcCa^J^sau^ der 
an€ere^RfemtandO 

««*^^ t ^^S^^^^am^r^^^S^mtimse -in«*.ei'ner mi fe einem 

eel o4»gfc«in*der*R@ge k«ed>neWe-s£ i i*3*a t i^e^Revinigflang^de s Carbons Sure - 
chlorAds«M3er--.Z»usatz«iednes'' Ka.talysators ist nicht erf order lich. 

30 EP-A-0 296 404 beschreibt die Reinigung von rohen Carbonsaure- 
chloriden, welche aus der Chlorierung mittels Phosphortrichlorid 
stammen, bei der die Reaktionsprodukte mit Carbonsaureamid-hydro- 
halogeniden behandelt werden. Die Carbonsaurechlorid-Rohldsungen 
der Phosphortrichlorid-Route unterscheiden sich in der Zusammen- 

35 setzung von denen der Phosgen- bzw. Thionylchloridroute erheb- 
lich. So weisen letztere auf : 

"""^ ^neia^wesent^ch^hoh-eren * ©ehal t^an^sttorenden^Neben - 



aeh&en . 
40 

• (ii) :B^e!^^>cM-e^^ife^g^feftsfetW^ae^ Nebenkomponenten, 
welche durch die Wahl des Chlorierungs-Agens beeinfluBt 
wird. 
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(iii) Erganzend zur unterschiedlichen Zusammensetzung der Neben- 
komponenten, noch die Anwesenheit von Abbau- und/oder 
Folgeprodukten aus den eingesetzten Katalysator-Addukten. 

5 Die Verwendung von Phosgen oder Thionylchlorid anstelle von 

Phosphortrichlorid fiihrt in der Regel zu einem hoheren Umsatz und 



-einex^esseren-S-erekriiri-erat— BeTde^hlorierungsmi t tel haben ge - 
genuber Phosphortrichlorid zudem den Vorteil, daB nur gasfdrmige 
Nebenprodukte gebildet werden, die entweder wahrend der Synthese 
10 gasformig entweichen oder durch Strippung mit einem Inertgas nach 
beendeter Reaktion vollstandig ausgetrieben werden konnen. Des- 
weiteren ist speziell Phosgen ein sehr preiswertes Chlorierungs- 
mittel. 




15 Im Gegensatz zu Phosphortrichlorid als Chlorierungsmittel sind 
Thionylchlorid und vor allem Phosgen weniger reaktiv. Die Her- 

| stellung von Carbonsaurechloriden durch Umsetzung von Carbon- 
sauren mit Thionylchlorid wird daher zur Erhohung der Reaktions- 
geschwindigkeit vorzugsweise in Gegenwart eines Katalysators 

20 durchgef uhrt . Bei der Herstellung durch Umsetzung mit Phosgen 
wird stets ein Katalysator eingesetzt. Fur beide Chlorierungsmit • 
tel geeignete Katalysatorvorstuf en sind N, N-disubstituierte Form- 
amide und deren Hydrochloride, aber auch Pyridin oder Harnstoff. 
Ubersichten, betreffend die Chlorierung mittels Thionylchlorid, 

25 sind gegeben in M.F. Ansell in S. Patai, "The Chemistry of Acyl 
Halides", John Wiley and Sons, New York 1972, 35-69 und 
H.H. Bosshard et al., Helv. Chem. Acta 62 (1959) 1653-1658 sowie 
S.S. Pizey, Synthetic Reagents, Vol. 1, John Wiley and Sons, 
New York 1974, ISBN 853120056, 321-557, speziell 333-335. Sowohl 

30 nach der Phosgen-Route als auch nach der Thionylchlorid-Route 
werden N, N-disubstituierte Formamide bevorzugt eingesetzt. Diese 
setzen sich mit den genannten Chlorierungsmit teln zu den soge- 
nannten vilsmeier-Salzen um. 



35 



Rl 



"r/ H- 



+COC1; 



40 



R 1 c 

H 



.so 2 ' 



/ 

R2 



H 



+S0C1 2 



R 1 O 
R2 H 



Vilsmeier-Salz 
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Das Vilsmeier-Salz, das eigentlich reaktive Chlorierungsreagenz, 
reagiert mit der Carbonsaure Oder dem Carbonsaureanhydrid zum 
Saurechlorid. Dabei wird Formamid-Hydrochlorid zuruckgebildet, 
das wiederum mit Phosgen Oder Thionylchlorid zum Vilsmeier-Salz 
5 reagieren kann und weitere Katalysatorkreislauf e durchlauft. Die 

von 80 bis '9'0 o C-zu-Nebenspea!ktioaen k©mmen*kann. 

lO^ie^bevoj^^te^Vef^nJi^g^o^ *M&-d.isu&s ti tuier ten Formamiden als 
Katalysatorvorstufe fur die Phosgenierung von Carbonsauren geht 
auch aus EP-A-0 367 050, EP-A-0 452 806, DE-A-4 337 785, 
EP-A-0 475 137 und EP-A-0 635 473 hervor. 

15 in Bezug auf die Farbzahl wirkt sich bei der Chlorierung von 
Carbonsauren mit Phosgen Oder Thionylchlorid der Einsatz von 
| Katalysatoren nachteilig aus. Diese werden zwar nach der Chlorie- 
rung durch Phasentrennung abgetrennt, konnen aber in geringen 
Mengen im .produkt *v.ej5b&e&ben^undU^ 
2 0 oder^FQjsgep^^ fah . 

ren •^Xmwaai^^'e^ 

nichmhuijiiett^^ 
25 S&cH*n^efi*e^ 

destil^efeenl^We^te^Ls t*beka*iint ^daB^SECh^zre^s^fezung^des im De - 
stillat3i.©n.ssumpfT i noch vorhandenen Katalysators die destillierten 
Produkte verunreinigt werden konnen. GroBere Mengen an aufgepe- 
30 geltem Katalysatorruckstand stellen bei der Destination auch ein 
Sicherheitsrisiko dar, da in der Hitze die Gefahr einer spontanen 
Zersetzung besteht. 

Eine weitere Moglichkeit zur Reinigung der rohen Carbonsaure- 
35 chloride ist die Behandlung mit Aktivkohlen. Diese absorptiven 
Reinigungsschritte sind jedoch technisch aufwendig und zudem 
nich&^er?^rfMgre-i;ch.%^ 

oh<j£ ^".^eteheKaaseni refiend^^hg^e^h1^nv?sor.g t*we B den muB . 

,*40? E^e^^dik^eiy^^^^abe^iri^ve^^ert- zuBteHe^stel-lung von 
CarbonisaM^hi^^^ der-~eiTt"spffechenden Carbon - 

sauren mit Phosgen Oder Thionylchlorid zu entwickeln, welches die 
bekannten Nachteile nicht mehr besitzt und zu Carbonsaure- 
chloriden mit niedriger Farbzahl fuhrt 

45 
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Die Aufgabe wurde gelds t durch die Entwicklung eines Verfahrens 
zur Herstellung von Carbonsaurechloriden durch Umsetzung von 
Carbonsauren mit Phosgen Oder Thionylchlorid in Gegenwart eines 
Katalysator-Addukts aus einem N,N-disubstituierten Formamid der 
5 allgemeinen Formel (I) 



(I) 



N— CHO 



10 



R2 



in der R 1 und R 2 unabhangig voneinander Ci~ bis C 4 -Alkyl Oder R 1 
und R 2 gemeinsam eine C 4 - Oder C 5 -Alkylenkette bedeuten, und Phos- 
gen Oder Thionylchlorid, das dadurch gekennzeichnet ist, daS man 
15 wahrend und/oder nach der Umsetzung Chlorwasserstof f zufuhrt. 

| Nach dem erf indungsgemaBen Verfahren kormen Carbonsaurechloride 
durch Umsetzung der entsprechenden Carbonsauren mit Phosgen Oder 
Thionylchlorid in hoher Ausbeute und mit niedriger Farbzahl her- 

20 gestellt werden. Unter niedriger Farbzahl ist dabei eine Farbzahl 
zu verstehen, welche maximal 50% der Farbzahl nach APHA bzw. bei 
ungesattigten Carbonsaurechloriden maximal 75% der Iodfarbzahl 
betragt, welche bei Ausubung des Verfahrens nach dem Stand der 
Technik, also ohne die erf inderische MaBnahme, erreicht wird. Die 

25 Bestimmungen der Farbzahl nach APHA und der Iodfarbzahl wird in 
der Norm DIN EN 1557 (Marz 1997) beschrieben. 

Die erf indungsgemaBe Zufuhr des Chlorwasserstof fs kann auf ver- 
schiedene Art und Weise erfolgen. So kann der Chlorwasserstof f in 
30 Bezug auf die Zufuhr des Chlorierungsmittels Phosgen Oder 

Thionylchlorid ausschlieBlich wahrend dessen Zugabe, wahrend und 
nach dessen Zugabe oder ausschlieBlich nach dessen Zugabe zuge- 

' fuhrt werden. Bevorzugt wird der Chlorwasserstof f zeitgleich mit 
der Zugabe des Chlorierungsmittels zudosiert. Die Zufuhr des 

35 Chlorwasserstof fs kann bei den drei genannten Varianten konti- 
nuierlich, d.h. ohne Unterbrechung, oder mit einer oder mehreren 
Unterbrechungen, bis hin zur pulsartigen Dosierung, zugefuhrt 
werden. Zudem kann aie Zugabegeschwindigkeit des Chlorwasser- 
stoffs innerhalb eines Zugabeintervalls konstant bleiben oder 

40 sich erniedrigen oder erhohen. Im Sinne einer konstanten Reakti- 
onsfuhrung ist es vorteilhaft, den Chlorwasserstof f kontinuier- 
lich zuzufuhren, wobei eine Unterbrech\ing, beispielsweise im 
Sinne einer nachtraglichen Erhohung der Chlorwasserstof fkonz en - 
tration, durchaus noch vorteilhaft sein kann. 
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Fur das erfindungsgemafie Verfahren ist es unerheblich, ob der 
Chlorwasserstoff an einer S telle zusammen mit dem Chlorierungs- 
mittel oder an einer anderen Stelle, raumlich getrennt vom Chlo- 
rierungsraittel zugegeben wird. Wesentlich ist' jedoch eine sehr 
5 gute Durchmischung der Reaktionslosung wahrend der Umsetzung mit 
** dem V**************^ Chlorwas - 

Chlooswas'serstof f -Eanie&teung * ©de^Rata?l'S!sat'Qrphase wird- vor teil - 
hafterwed.se erst .nach der voMstandi-gen Zugabe des Chlorwasser- 
1 0* s.t of f s, :- abgeit rgnnt . 

Bei der erf indungsgemafien Herstellung der Carbonsaurechloride 
wird als Katalysator ein sogenanntes Katalysator-Addukt einge- 
setzt, welches aus der Umsetzung von Phosgen oder Thionylchlorid 

15 mit einem N,N-disubstituierten Formamid stammt. Letzteres, wel- 
ches auch als Katalysatorvorstufe zu bezeichnen ist, ist bestimmt 

| durch die allgemeine Formel (I) 

~- R 1 

20 \ 

r.->N-=st<SH0 "(I) 




in*de^R^und..R2»teabh'^ Cl - bi s, ,C 4 -Alkyl , .kon - 

2 5 k-re«M®taiKy 1%PE^%1 pms&mn ^l^H«t"h>l*@fe.hy 1 J* Bu ty 1 ,. ^Meth^apropy 1 , 

2-Mmhmmovyimxha 1 ,^mm&m^hylim^$m&if&i^-9m^^i& C 4 - oder 

Cs-m^ym^^em^cmkreeimmmmm^tti *©derijieH 2 GH§;G:Hf®Hc 2 ®H 2 , *bedeu - 
ten. 

30 Wesentlich ist, dafi die gegenseitige Loslichkeit der Carbonsaure- 
chloride und der durch die Chlorwasserstof f zuf uhr gebildeten 
Hydrochloride der N, N-disubstituierten Formamide (I) gering ist 
und sich zwei isolierbare Phasen ausbilden. 

35 Bevorzugt eingesetzt wird N,N-Dimethylf ormamid. 

=^ £ ^*y««/H.nwdem d-ie^nao»iea?u.ng duar«2-hgef uhrt^w»*rd,- ,a*ls auch-. vor- 
ge»lairer «r is* .einem%anrderen^Appaa:a t lm**l e&zt,fe.g^nahn»teri* Fall«ww±xd 
40 ^ihet beslTiA 

sep^rat enf&ppara t - vOSgeieg t , ,mi t^Ch-rorVa-s sef^tof f «~g€Tsa tfigt und 
die gewiinschte Menge an Phosgen oder Thionylchlorid zugefuhrt. 
AnschlieBend kann die Mischung in den eigentlichen Reaktionsappa- 
rat eingefiillt werden. im erstgenannten Fall wird die beschrie- 
45 bene Prozedur direkt im Reaktionsapparat durchgef uhrt . Bevorzugt 
ist das inkontaktbringen der Carbonsaure mit dem N, N-disubsti - 
tuiertem Formamid (I) und nachf olgender, gleichzeitiger Zuf uhr 



f 
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des Chlorierungsmittels und des Chlorwasserstof f s. Sofern das 
Verfahren mit Katalysator-Ruckf uhrung betrieben wird, wird die 
Carbonsaure mit dem ruckgef uhrten Katalysator und gegebenenf alls 
frischem N,N-disubstituierten Formamid (I) in Kontakt gebracht 
5 und analog oben beschrieben, anschliefiend das Chlorierungsmittel 
und Chlorwasserstof f zugef uhrt . 



Die Menge des einzusetzenden N,N-disubstituierten Formamids (I) 
ist abhangig von der Art des Chlorierungsmittels. Beim Einsatz 

10 von Phosgen setzt man vorteilhaft eine Molmenge an N,N-disubsti- 
tuiertem Formamid (I) von 0,05 bis 2,0, bevorzugt von 0,1 bis 1,0 
und besonders bevorzugt von 0,1 bis 0,6, bezogen auf die Molmenge 
der eingesetzten Carbonsaure, ein. Beim Einsatz von Thionyl - 
chlorid liegt der entsprechende, vorteilhafte Bereich zwischen 

15 0,001 bis 0,05 und bevorzugt zwischen 0,001 bis 0,01. 

| Die Umsetzung zwischen der Carbonsaure und Phosgen oder Thionyl - 
chlorid erfolgt im allgemeinen bei Temperaturen von 0 bis 100°C, 
bevorzugt von 20 bis 80°C, besonders bevorzugt von 20 bis 60°C. 

20 Die Umsetzung erfolgt im allgemeinen bei einem Druck von 

0,5 und 2,0 bar abs, bevorzugt von 0,8 bis 1,2 bar abs, besonders 
bevorzugt bei Atmospharendruck. Als geeignete Reaktionsapparate 
seien die dem Fachmann bekannten Apparate fur Umsetzungen in der 
f lussig-/f lussig- und gas- /f lussig- Phase, wie beispielsweise 

25 Ruhrkessel oder Ruhrkesselkaskaden mit entsprechender Gaseinlei- 
tungs- und Gasvertei lungs technik zu nermen. 

- Die wahrend der Umsetzung zum Carbonsaurechlorid insgesamt zuge- 
gebene Molmenge an Phosgen oder Thionylchlorid betragt 
30 1,0 bis 2,0, bezogen auf die Molmenge der eingesetzten Carbon- 
saure. Bevorzugt ist eine Molmenge von 1,0 bis 1,3, bezogen auf 
die Molmenge der eingesetzten Carbonsaure. 

Die beim erf indungsgemafien Verfahren insgesamt zuzufuhrende Mol- 
35 menge an Chlorwasserstof f ist abhangig von der eingesetzten Mol- 
menge an Carbonsaure und liegt vorteilhaf terweise im Bereich zwi- 
schen 0,2 und 2,0, bezogen auf die Molmenge an eingesetzter 
Cdrbons4ure. Bevorzugt ist eine Molmenge von 0,5 bis 1,5, bezogen 
auf die Molmenge an eingesetzter Carbonsaure. Wie oben bereits 
40 ausgefuhrt, kann beim erf indungsgemafien Verfahren die Zufuhr an 
Chlorwasserstof f wahrend und/ oder nach der Umsetzung der Carbon - 
sauren mit Phosgen oder Thionylchlorid erfolgen. Die genannte 
Molmenge an Chlorwasserstof f entspricht der kumulierten Molmenge 
liber das gesamte Verfahren hinweg. Bei kontinuierlicher Fahrweise 
45 sind die angegebenen relativen Molmengen auf die Zeiteinheit zu 
beziehen, wobei in diesem Fall sowohl die Molmenge des frisch 
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hinzugefuhrten N,N-disubstituierten Formamids (I) als auch die 
des ruckgefuhrten Katalysators heranzuziehen sind. 

Nach der Umsetzung mit dem Chlorierungsmittel kann das Reakt ions - 
5 gemisch noch eine weitere Zeit intensiv durchmischt werden, wobei 
O e.*nachv*Aus;f,u^^ ein . 

wirrd* im al-lgemeid>nen fur^maximal 1 Stunde, durchgef iihrt , ^kann je 
nach Reaktionssystem und gewunschter Produktreinheit jedoch auch 

10 entf.aJ^en,^Z^dem, ist.. es auch <m6gl-ich, nach Beendigung der Zugabe 
des Chlorierungsmittels noch weiteres N, N-disubsti tuiertes Form- 
amid, bevorzugt unter weiterem Einleiten von Chlorwasserstof f 
Oder als Hydrochlorid, zuzugeben und intensiv zu durchmischen. 
Dieses kann beispielsweise nach der Chlorierung mittels Thionyl- 

15 chlorid zugegeben werden, um die Menge an Extraktionsmittel zu 
er hohen . 

I 

Wesentlich zur Erzielung einer niedrigen Farbzahl der hergestell- 
ten Carb©m«saujsechlor.ide isfe^die^Zusanmense'taungifcderi. Jcatalysator - 
2 0 ha-1 1 i^eni»Bh'a'se^nach der**T3ms'efe2.ung *»Je »ger*i.ng.er der^Am-tei l^des Ka - 
talysatofVAddukts ist, desto^iKfedrarger istvauch da. erer'z ielbar e 
Earbzahl^def^eafebonsamre^ch^bmde .* BeE*mb*l»are|:Anteil% des- Katalysa - 
te©r-Ad<au*fct s^be-zogen .au^i^nfe4^re^^.«irofeWi|Bg®^n- N /Nfcdi siabs t i - 
tu±ertemtijS©»rnamid (I) :piusl*Kata»ly^^ dem 

25 er f fi. n auhw^ - ls 0 3 

Bevorvzugt^arst eiri' relatives A%teil^von«wendger ails 0, 1, ^besonders 
bevorzugt von weniger als 0, 05.sDer relatives Anneal.- ist^uber die 
zugegebene-Menge an Chlorierungsmittel und an Chlorwasserstof f 
einstellbar . 

30 

^^^^ Die isolierung der Carbonsaurechloride und der katalysatorhalti - 
W k gen Phase erfolgt vorteilhaf terweise durch Phasentrennung . Diese 
^ ^ kann sowohl im zuvor verwendeten Reaktionsapparat, sofern dieser 
hierzu geeignet ist, als auch in einem separaten Apparat durchge- 
35 fuhrt werden. Geeignete Apparate sind beispielsweise Ruhrkessel, 
Ruhrkesselkaskaden oder Phasentrenngef aBe, wie "Mixer-Settler". 
Im altigemeisien haben sich beide Phasen inner ha lb von 2 S.tunden 
geeaaennt. zur Abfesennung "konnen auch"«geei*gne>te Filter, wie 
- be f ispie»lswe*L se- Koa*eszierf liter bekannter> Bauar t , eingeset z t wer - 
40frden. 



Die derart hergestellten Carbonsaurechloride zeigen gegeniiber den 
nach Stand der Technik, ohne die erf indungsgemaSe MaBnahme, her- 
gestellten Carbonsaurechloride eine deutlich niedrigere Farbzahl 
und konnen nun in der Regel direkt fur weitere Syntheses tuf en 
eingesetzt werden. Bei Bedarf konnen sie jedoch auch noch wei- 
teren Behandlungsprozeduren unterzogen werden. Beispielsweise 
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seien genannt die Behandlung mit einem Hydrochlorid eines ^N-di- 
substi tuierten Formamids, die Destination oder die Adsorptiv- 
reinigung. 

5 GemaB einer vorteilhaf ten Ausfuhrungsf orm des Verfahrens wird die 
abgetrennte katalysatorhaltige Phase, enthaltend N,N-disubsti- 

-feu-i-e-r-tes-Fermamid— M-)-und-Kata-iysa-tor^A-ddug t , emeu t al s 

Katalysatorvorstufe in der weiteren Synthese eingesetzt. Hierzu 
fuhrt man die katalysatorhaltige Phase in die Syntheses tufe, wie 
10 bereits beschrieben, zuriick. Es ist von Vorteil, einen Teil der 
katalysatorhaltige Phase aus dem System auszuschleusen, um eine 
Aufpegelung unerwunschter Nebenkomponenten zu vermeiden. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren kann sowohl diskontinuierlich als 
15 auch kontinuierlich durchgef uhrt werden. 

| (a) diskontinuierliche Herstellung: 

Bei der diskontinuierlichen Herstellung wird das Reaktionsge- 
misch, bestehend aus der Carbonsaure und dem N, N-disubsti - 
20 tuierten Formamid (I) bzw. dem Katalysator-Addukt , herge- 

stellt aus Phosgen oder Thionylchlorid und dem N, N-disubsti - 
tuierten Formamid (I), in einem Reaktionsapparat, beispiels- 
weise einem Ruhrkessel, vorgelegt. Nun wird die gewunschte 
Menge an flussigem oder gasformigem Phosgen oder Thionyl- 
25 chlorid sowie parallel dazu die gewunschte Menge an Chlorwas- 

serstoff uber einen bestimmten Zeitraum zugegeben. Der Zeit- 
bedarf fur die Zugabe des Chlorierungsmittels richtet sich 
nach der Reaktionsgeschwindigkeit und kann im allgemeinen auf 
wenige Stunden begrenzt werden. Je nach Ausfuhrungsf orm endet 
in der einen variante die Zufuhr an Chlorwasserstof f mit der 
Beendigung der Zugabe des Chlorierungsmittels oder wird in 
einer anderen Variante noch daruber hinaus aufrecht erhalten. 
Nach Beendigung der Chlorwasserstof f zugabe laBt man die Reak- 
tionslosung im allgemeinen 1 bis 2 Stunden absitzen und 
35 trennt die beiden Phasen voneinander. In der Regel befindet 

sich die Carbonsaurechlorid-enthaltende Phase oben, die 
katalysatorhaltige Phase unten. 

Es sei explizit darauf hingewiesen, daB in einer dritten Va- 
40 riante mit der erf indungsgemafien Zufuhr an Chlorwasserstof f 

auch erst nach Beendigung der Zufuhr des Chlorierungsmittels 
begonnen werden kann. In diesem Fall wurde die Umsetzung mit 
dem Chlorierungsmittel ohne Zufuhr von Chlorwasserstof f er- 
f olgen. 



30 
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9 

<b) kontinuierliche Herstellung: 

Fur die kontinuierliche Fahrweise geeignete Reaktionsapparate 
sind beispielsweise Ruhrkessel, Ruhrkesselkaskaden Oder im 
Gegenstrom betriebene Reaktionskolonnen. Bei Verwendung eines 
^S^CjSf 1 f 9t J aan die Carb °nsaure und das N,N-disubsti - 
' t=*8^«WS8SEafet<i£( *^™-m&®m&Qmmsmsm$*Xt ,,-hergestell t 
^aus^eiao^s.gen^bz -^ i f^h!^^^&h^o^xd!mn^m^^^v^N~~^^m s t i t u i er t en — 
' FoasmamUd *(I) ,, voa*undv*gAbe if M-ss^ges ".©der^gasfoarrn-iges Phosgen 
Oder Thionylchlorid -sowie parallel>-dazu die-gewunschte Menge 
an Chl^^sg^g^a^f |_ 2 u.^^c^. -.E-ipieifee^ v einer- der Carbonsaure 
etwa aquivalenten Menge an Chlorierungsmittel beginnt man 
gleichzeitig Carbonsaure und N,N-disubstituiertes Formamid 
(I) bzw. Katalysator-Addukt sowie eine, im wesentlichen der 
zugefuhrten Carbonsaure aquimolaren Menge an Phosgen bzw. 
15 Thionylchlorid, zuzufahren. Des weiteren fuhrt man die ge- 

wunschte Menge an Chlorwasserstof f kontinuierlich zu. Eine 
der zugefahrenen Reaktanden entsprechende Menge des Reakti- 
onsvolumens wird dem Reaktionsapparat, beispielsweise uber 
eine S'fe-andtoa.l«.tung >^ent^'ommen«undVin«rein^T-Benngef aS^geleitet . 
20 * irtWqja^a^aB-^^ Phase 

kon; ^ i, ^^e'»Mteh^en^ tige . untere 

^Eh£seT~Kdri:ti^^^ Bei 
^de^Sem^ durch die 

*feReafete*«Dm>s<ab^^ durch *zusatz- 

•25 7.:>a*iic&l**^^ 



30 




^Es#sei^expl"izrt^^^ daS , in. ,einer weiteren va- 

vr4an^i^des*e.r&±-ndungsgemaBen Verfahrens auch nach Aus- 
schleusung aus dem Reaktionsapparat noch Chlorwasserstof f zu- 
gegeben werden kann. Dies kann beispielsweise in einem wei- 
teren, zwischen dem Reaktionsapparat und dem TrenngefaB be- 
findlichen Apparat, beispielsweise einem Ruhrkessel, erfol- 
gen. Zudem ist es auch moglich, ausschlieBlich die nachtrag- 
liche Chlorwasserstoffzufuhr durchzuf uhren. in diesem Fall 
35 erfolgt die Umsetzung mit dem Chlorierungsmittel ohne Zufuhr 

von Chlorwasserstof f . 

v-Dewotzug U,w«U-dei^ s die 6a*bonsaureeh*l»orideHn'a T ch^ dem^erf dndungs 

«-<3MmtoeTmim:m?e®,> du*cKfc Uiftgetz w *»» en€sp»eehendenv Carbonsauren 
mi®" Bhosgen^ls^CEloifieruMgsmiifetel*" hergeste-llt . 

Nach dem erf indungsgemaflen Verfahren herstellbare Carbonsaure- 
chloride sind beispielsweise solche der allgemeinen Formel (II) 

45 
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R— ( (ID 
CI 



5 



in der R fur folgende Reste stent: 



Ci- bis C 30 -Alkyl oder deren aryl- oder cycloalkyl-substituierte 
Komponenten : 



10 




gesattigter, geradkettiger oder verzweigter Kohlenwasserstof f rest 
mit 1 bis 30 C-Atomen, bevorzugt Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methyl- 
ethyl, Butyl, 1-Methylpropyl , 2-Methylpropyl, 1 , 1-Dimethyl ethyl, 
Pentyl, 1-Ethylpropyl , Hexyl, Heptyl, 1-Ethylpentyl, Octyl, 
15 2,4,4-Trimethylpentyl, Nonyl, 1, 1-Dimethylheptyl , Decyl, Undecyl, 
Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl,' 
Octadecyl, Nonadecyl, Icosyl, Henicosyl, Docosyl, Tricosyl, 
Tetracosyl, Pentacosyl, Hexacosyl, Heptacosy, Octacosyl, Nonaco- 
syl, Triacontyl, Phenylmethyl, Diphenylmethyl , Triphenylmethyl , 

2- Phenylethyl, 3-Phenylpropyl, Cyclopentylmethyl, 2-Cyclopentyl - 
ethyl, 3-Cyclopentylpropyl , Cyclohexylmethyl , 2-Cyclohexylethyl, 

3- Cyclohexylpropyl ; 



20 




C 3 - bis Ci2-Cycloalkyl oder deren aryl- oder cycloalkyl-substi - 
25 tuierte Komponenten: 

monocyclischer, gesattigter Kohlenwasserstof f rest mit 3 bis 12 
Ring-C-Atomen, bevorzugt Cyclopentyl, Cyclohexyl; 

C 2 - bis C 30 -Alkenyl oder deren aryl- oder cycloalkyl-substituierte 
30 Komponenten: 

ungesattigter, geradkettiger oder verzweigter Kohlenwasser- 
stof f rest mit 1 bis 30 C-Atomen und 1 bis 5 Doppelbindungen an 
einer beliebigen Stelle, bevorzugt 2-Propenyl, 3-Butenyl, 
cis-2-Butenyl, trans-2-Butenyl , cis-8-Heptadecenyl , trans-8-Hep- 
35 tadecenyl, cis, cis-8, 11-Heptadecadienyl, cis , cis , cis-8 , 11, 14-Hep- 
tadecatr ienyl ; 

c 3 _ hla Ci 2 -Cy^ly«ilkenyl oaer aeren aryl- oder cycloalkyl-substi- 
tuierte Komponenten: 

40 monocyclischer, ungesattigter Kohlenwasserstof f rest mit 3 bis 12 
Ring -C-Atomen und 1 bis 3 Doppelbindungen an einer beliebigen 
Stelle, bevorzugt 3-Cyclopentenyl, 2-Cyclohexenyl, 3-Cyclo- 
hexenyl , 2 , 5-Cyclohexadienyl ; 

45 C 2 - bis C 30 -Alkinyl Oder deren aryl- oder cycloalkyl-substituierte 
Komponenten: 
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ungesattigter, geradket tiger Oder verzweigter Kohlenwasser- 
stoffrest mit 1 bis 3 0 C-Atomen und 1 bis 3 Dreif achbindungen an 
einer beliebigen Stelle, bevorzugt 3-Butinyl, 4-Pentinyl; 

5 C 4 - bis C3 0 -Alkeninyl Oder deren aryl- oder cycloalkyl-substi - 
,. tuiert< - • • 




*ifcWS'te e r^g.e*^ 

stof fiaaeststo-mit to+AamCT e-Afe©men,. l**bis 3ns-B.reif achbindungen. und 1 
bis 3 B6ppel-bimdungen^anv-ed>ner 'befebebigen S>teM.e . 

10 

Mit dem erf indungsgemaBen verfahren konnen auch Mischungen der 
genannten Carbonsaurechloride hergestellt werden. Als nicht-limi- 
tierende Beispiele seien genannt Mischungen aus C 8 - bis 
C 18 -Carbonsaurechloriden, welche unter den Trivialnamen " Carbon - 
15 saurechlorid" , "Talgf ettsaurechlorid" , "Kokosf ettsaurechlorid" 
und "Olsaurechlorid" gehandelt werden. 

Besonders bevorzugt hergestellt werden nach dem erf indungsgemaBen 
Verf afaten Garbonsau^eehlor^ (III) , in 

20 de r R'aM r»f^WgreMde*R'eis-ts epssflgeh. t : 

c *"* i?i SjGiti'-Alkyl odem dere^aryl^odeB^^e&©^ky^ 
Komponeiniteen : 
ges&n:4^g»£er^ge:r£d'^ 
25 mit 3^1^sm<^(S^t^rien3i«Sew^^ . 
ethyl ^Buvteyl ^'•MflAfffiMtoftri &V'mmmmpsm>yl , l , l*D*mefc*i»ethyl , 
Peifteyl A -^E.th|«KpvB©pyl PWIexy 1 , *l^E%'h^«l«pen.fayl / *©@<fcyl , 

2,4, 4--TM-meifeha!il,pentyl /«-N©nyl , 1 , l'-Dime thylheptyl , Decyl , Undecy 1 , 
Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl,' 
30 Octadecyl, Nonadecyl, icosyl, Henicosyl, Docosyl, Tricosyl, 

Tetracosyl, Pentacosyl, Hexacosyl, Heptacosy, Octacosyl, Nonaco- 
syl, Triacontyl, Phenylmethyl , Diphenylmethyl , Triphenylmethyl, 
2 -Phenyl ethyl, 3-Phenylpropyl , Cyclopentylmethyl , 2-Cyclopentyl- 
ethyl, 3 -Cyclopentyl propyl, Cyclohexylmethyl , 2-Cyclohexylethyl, 
35 3-Cyclohexylpropyl; 

C 2 - bis €So'=MkenylN.©der' 'deren aryl^oder eyfe*©a*hky3s«»sjabs ti tuier te 
Kumponen»teen : " " 

ungesaM;t>i>gter* f eradket tdrgei^oder*ve*aweagter^KoMenwasser - 
40 std-ffEes^rhit 1- Fis-* 30rc*Afiomen und 1. bis^ 5^DAPpeU?bd*ndu.n'gen-an 
elaier*i)eai^t«rstelfte>*4^ ? tigi:. ^Proplmyl , 3 -Butenyl , 
cis-2-Butenyl, trans -2 -Butenyl, cis-8-Heptadecenyl , trans-8-Hep- 
tadecenyl , cis , cis-8 , 11-Heptadecadienyl , cis , cis , cis-8 , 11 , 14-Hep - 
tadecatrienyl ; 

45 

sowie deren Mischungen. 
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Ganz besonders bevorzugt hergestellt werden nach dem erfindungs- 
gemaBen Verf ahren Essigsaurechlorid (R gleich Methyl) , Propions- 
aurechlorid (R gleich Ethyl) , Buttersaurechlorid (R gleich 
Propyl), Valeriansaurechlorid (R gleich Butyl) , Isovaleriansaure- 
5 chlorid (R gleich 2 -Methyl propyl) , Pivalinsaurechlorid (R gleich 
1, 1-Dimethylethyl) , Capronsaurechlorid (R gleich Pentyl) , 

2=Ethyabu.tte-r&auree 

rechlorid (R gleich Hexyl) , Caprylsaurechlorid (R gleich Heptyl), 
2-Ethylhexansaurechlorid (R gleich 1-Ethylpentyl) . Pelargonsau- 

10 rechlorid (R gleich Octyl) , Isononansaurechlorid (R gleich 

2, 4,4-Trimethylpentyl) , Caprinsaurechlorid (R gleich Nonyl) , Neo- 
decansaurechlorid (R gleich 1 , 1-Dimethylheptyl) , Laurinsaurechlo- 
rid (R gleich Undecyl), Myristinsaurechlorid (R gleich Tridecyl) , 
Palmitinsaurechlorid (R gleich Pentadecyl), Stearinsaurechlorid 

15 (R gleich Heptadecyl) , Olsaurechlorid (R gleich cis-8-Heptadece- 
nyl), Linolsaurechlorid (R gleich cis, cis-8, 11-Heptadecadienyl) , 

| Linolensaurechlorid (R gleich cis, cis, cis-8, 11, 14-Heptadecatrie- 
nyl) , Arachidinsaurechlorid (R gleich Nonadecyl) und Behensau- 
rechlorid (R gieich Henicosyl) 

20 

sov/ie deren Mischungen. 

Die fur das erf indungsgemaBe Verf ahren einzusetzenden Carbon - 
sauren ergeben sich aus den oben beschriebenen Definitionen fur 
25 R. Es sei darauf hingewiesen, dafi mit dem erf indungsgemaBen Ver- 
fahren auch Mischungen der verschiedenen Carbonsauren chloriert 
werden konnen. 




In einer allgemeinen Ausf lihrungsf orm zur diskontinuierlichen Her- 
30 stellung der Carbonsaurechloride durch Chlorierung mittels 
Thionylchlorid legt man die gesamte Menge der entsprechenden 
Carbonsaure in einem Ruhrkessel vor und dosiert unter Ruhren die 
erforderliche Menge an N, N-di subs tituier tern Formamid (I) zu. Das 
Reaktionssystem wird nun auf die gewiinschte Temperatur gebracht 
35 und bei Atmospharendruck unter weiterem intensiven Ruhren fliissi- 
ges Thionylchlorid kontinuierlich zugefuhrt. Die gebildeten gas- 
formigen Produkte Schwef eldioxid und Chlorwasserstof f werden ab- 

gcfuhrt. Bezuglich dyi Menge des zugetuhrten Thionylchlorids ist : 

darauf zu achten, daB nach der Umsetzung nur noch eine geringe 
40 Konzentration an Katalysator-Addukt vorliegt. Nach Beendigung der 
Thionylchlorid-Zugabe wird unter weiterem Ruhren erneut N,N-di- 
substituiertes Formamid zugegeben. Nun wird gasformiger Chlor- 
wasserstoff eingeleitet, wobei bei der Bestimmung der Zufuhrmenge 
die insgesamt, d.h. vor und nach Chlorierung, zugegebene Menge an 
45 N, N-di subs tituiertem Formamid maBgebend ist. Bei der Zugabe- 

geschwindigkeit der Chlorwasserstof f-Einleitung ist auf eine gute 
Aufnahme in der Reaktionslosung zu achten. Gegebenenf alls ist die 

X 
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Zugabegeschwindigkeit zu erniedrigen. Auch nach Beendigung der 
Chlorwasserstoff-Zugabe kann die Re akt ions 16 sung waiter geruhrt 
werden. AnschlieBend wird die Durchmischung beendet, so daB sich 
die beiden Phasen trennen kdnnen. Die untere, katalysatorhaltige 
5 Pha ! e .!l i . r i, ab £ etrennt Und kann bei w eiteren SyntWen wiederver- 

Ifmt l(tft flHjJl itl ffit! |tt n n w wird 

rxefcsfeof -^t^im^^mMMm^Cmmm^sera toff 




— - — vwvi>k»Mcui» uimux vjiasset 

und Sohwef-eadi.©xdd.b''efreife*«u.nd~^ann--«nain fur we-i^ere .S.ynfetoese- 
stufen in der Kegel ohne z-usatzliehe Reinigungssehritte- ei-nge- 
10-.se t z t+lgsggggn . 

In einer allgemeinen Ausfuhrungsf orm zur diskontinuierlichen Her- 
stellung der Carbonsaurechloride durch Chlorierung mittels Phos- 
gen legt man die gesamte Menge der entsprechenden Carbonsaure in 
15 einem Riihrkessel vor und dosiert unter Ruhren die erf orderliche 
Menge an N,N-disubstituiertem Formamid (I) zu. Das Reaktionssy- 
| stem wird nun auf die gewunschte Temperatur gebracht und bei At- 
mospharendruck unter weiterem intensiven Ruhren gasformiges oder 
fl*^siw-1^§!gfii^n<^^ 

2 0 so)3fangei«ein^e.le-totet y^hlsm^^m^&'l'ac--emeia.'3& -in f *Be.zug#auf die 
eifif es^tez t e*®atr.bonsaur e^und zu^^tzlich^einMgeringe5li©be^schufi an 
Phosgen*in^de^Reakt>i%&sm^^^ 

teen gtas^© r .mirg^ f we rden 

abgTefeiihrX%»B.eMgrlich«.del^§ S ge*des zuge^uh^t?en1feBh©-sgens*dst" dar - 
2 5 aXif^zu«Sga;tsen ,"^daBi K na'cKirdeB»«3msefe.z, 1 a.ng -nur* nbch*e*ne*ge»inge 

-Kd^ie&«^mD^fKanA^ta4^a«oJ^d€^ t-J vorl*i%g t . Je >nach**Aus - 
fuh*ungs#©N rm ,*^^^ bel 

Beend*gung-der- Phosgen-Zugabe zu stoppen oder auch noch nach 
Beendigung der Phosgen-Zugabe aufrecht zu erhalten. Die Gesamt- 
30 menge an zugefuhrtem Chlorwasserstof f sollte jedoch, bezogen auf 
die Menge an N,N-disubstituiertem Formamid (I), vorteilhaf ter- 
weise im angegebenen Bereich liegen. Nach Beendigung der Chlor- 
wasserstoff-Zugabe wird die Reaktionslosung noch etwa eine bis 
zwei Stunden geruhrt. AnschlieBend wird die Durchmischung been- 
35 det, so daB sich die beiden Phasen trennen konnen. Die untere, 
katalysatorhaltige Phase wird abgetrennt und kann bei weiteren 
'Syn©he^sen wi%deWeEwendet*we.r-den. Die verb-leibende Carbonsaurech- 
lor id^- Bkd.se wird- durch"DUrch«lei tung von^StiGkst'of f-von -restlichem 
Chl-©>rwa'ssers.feWf f -uadt, KOhlend 
4 * 40 t^e--Ss*8e&aaes«tfeirin*de^9Sgel ^ohne ftzlasatzMtGheVRei-nicpungs- 
schr i fet^_g iiigiie set z fe werHen . 



In einer allgemeinen Ausfuhrungsf orm zur kontinuierlichen Her- 
stellung der Carbonsaurechloride durch Chlorierung mittels Phos- 
45 gen werden in einem Ruhrkessel die Carbonsaure, ruckgef iihrtes Ka- 
talysator-Addukt, gegebenenf alls frisches N, N-disubsti tuiertes 
Formamid (I), gasformiges oder flussiges Phosgen und gasf ormiger 
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Chlorwasserstoff unter intensivem Ruhren bei der gewunschten 
Temperatur unter Atmospharendruck kontinuierlich zugefuhrt. Die 
Zugabegeschwindigkeit des Phosgens ist dabei von der der Carbon - 
saure, die Zugabegeschwindigkeit des Chlorwasserstof f s von der 
5 des Katalysator-Addukts bzw. des N,N-disubstituierten Formamids 
(I) abhangig. Speziell bei der Zufuhr des Phosgens ist darauf zu 

achfeen^daB— i-n-der-entnornmenen-Losung nur noch~eine geringe 

Konzentration an Katalysator-Addukt vorliegt. Eine der zugefuhr- 
ten Menge entsprechende Menge wird kontinuierlich aus dem Ruhr- 
10 kessel entnommen und einem Trenngefafi zugefuhrt. Aus diesem wird 
die katalysatorhaltige Phase, welche sich in der Regel unten be- 
findet, kontinuierlich abgetrennt und erneut dem Riihrkessel zuge- 
fuhrt. Die verbleibende Carbonsaurechlorid-Phase wird dem Trenn- 
gefafi entnommen und in einem weiteren GefaB durch Durchleitung 
15 von Stickstoff von restlichem Chlorwasserstoff und Kohlendioxid 
befreit. Sie kann nun fur weitere Synthesestuf en in der Regel 
ohne zusatzliche Reinigungsschritte eingesetzt werden. 



20 




Eine weitere allgemeine Ausf lihrungsf orm zur kontinuierlichen Her- 
stellung der Carbonsaurechloride durch Chlorierung mittels Phos- 
gen unterscheidet sich von der zuletzt beschriebenen dadurch, daB 
die Phosgenierung in einem Riihrkessel oder einer Riihrkessel - 
kaskade, bestehend aus 2 bis 3 Ruhrkesseln, ohne Zufuhr von 
Chlorwasserstoff durchgefuhrt wird. Die kontinuierlich entnommene 
25 Reaktionslosung wird einem zwischen dem Riihrkessel bzw. der Riihr- 
kesselkaskade und dem Trenngefafi befindlichen weiteren Riihrkessel 
zugefuhrt. In diesem erfolgt die kontinuierliche Behandlung mit 
dem Chlorwasserstoff. Die extrahierte Reaktionslosung wird nun 
dem Trenngefafi zugefuhrt und wie oben beschrieben weiter behan- 
30 delt . 

Wesentlich bei der oben beschriebenen erf indungsgemaBen Herstel- 
lung der Carbonsaurechloride mit niedriger Farbzahl ist der tiber- 
raschende Effekt, daB sich gerade die farbgebenden Komponenten in 
35 der chlorwasserstof fhaltigen Phase des N, N-disubstituierten Form- 
amids (I) erheblich besser ldsen als in der Carbonsaurechlor id- 
halt igen Phase. 



Das erfindungsgemaBe Verfahren fiihrt bereits durch eine, in den 
40 Syntheseprozess leicht integrierbare MaBnahme der Chlorwasser- 
stoff zufuhr zu Carbonsaurechloriden mit niedriger Farbzahl, so 
daB diese in der Regel ohne Destination, separate Extraktion 
oder Adsorptivbehandlung fur Folgereaktionen eingesetzt werden 
konnen. Das erfindungsgemaBe Verfahren lafit sich sehr effektiv 
45 und wirtschaf tlich durchfuhren. Durch Umgehung der nach Stand der 
Technik iiblichen Destination werden sowohl Investitions- und 
Energiekosten eingespart als auch in der Regel eine hohere 
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Ausbeute an gereinigtem Carbonsaurechlorid erreicht . Fur 
destillationsempfindliche Carbonsaurechloride eroffnet das 
erfindungsgemaBe Verfahren die Moglichkeit einer wirtschaf tlichen 
Syn these im technischen MaBstab. 

5 

-^BeCspieie 




Vecg-lelre-fe'sbeispiel 1 :^Herfetel^wg-. W on^auriHsa«i.re 

10 4 / 5 i .mo^L^^n^re^.rden in. einejsrrRuhrapparatur mit 82 2 g 
(1,13 mol) N,N-Dimethylformamid verseffct. Die Reaktionsldsung 
wurde unter Ruhr en auf eine Temperatur von 4 0 bis 50°c gebracht 
und unter Atmospharendruck insgesamt 5,06 mol gasformiges Phosgen 
emgeleitet. Nach Beendigung der Phosgen- Zugabe wurden die beiden 
15 Phasen voneinander getrennt. Die Katalysatorphase enthielt einen 
molaren Anteil des Katalysator-Addukts, bezogen auf die molare 
Menge an N,N-Dimethylf ormamid plus Katalysator-Addukt, von 0 50 
Die Carbonsaurechlorid-Phase enthielt 99,1 Flachen-% Laurinsau-* 
rechlorid* und 0,15 Fl^hen-4fc,:Lau^^^ 
20 APHA. 

Dur^h. eih^re^aliv ^em^^m&^^mt^e^^^m^^ 
Phosgen^uWdrder- ^im^&^^l.a^mse^remm^m eUn: hone^msatz 



zu*- 



25 P^«*2»»l«a8^ lge 

Vecgie^fet^spiel > 2 ^^ei:ste^ung^ vo ^ e ^^^^^ e ^ o ^ id 
'" JSeGhloasid) 




30 2,75 mol Pelargonsaure wurden in einer Riihrapparatur mit 100,5 g 
(1,38 mol) N /N -Dimethylf ormamid versetzt. Die Reaktionsldsung 
wurde unter Riihren auf eine Temperatur von 2 0 bis 30°c gebracht 
und unter Atmospharendruck insgesamt 2,78 mol gasformiges Phosgen 
eingelextet Nach Beendigung der Phosgen- Zugabe wurden die beiden 
35 Phasen voneinander getrennt. Die Katalysatorphase enthielt einen 
molaren Anteil des Katalysator-Addukts, bezogen auf die molare 
Menge..an> NvN-Dimethylf ormamid plus *Ka.fea%ysator«Addukt , *von 

* 0 ^ 05 - : ^ i e^arb©nsauorech^rid^Ph^se«e^thielfe' 97,1 Fla-<shen<^ 

* Peaa^g^a^echlomd. und * g^Mteheh^eiargonsau^an^dr id . Die 
40*FdrlTzahl^bmi©ug- 16*A^PHA. 

Durch ein sehr niedriges, nahezu stochiometrisches Molverhaltnis 
zwxschen dem zugefuhrten Phosgen und der eingesetzten Pelargon- 

45 llulLrilt^ 11 " I 1 k Unbefriedi * end niedriger Gehalt an Pelargon- 
45 saurechlorxd xm Rohaustrag bei einem Z u hohen Gehalt an Pelargon- 
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saureanhydrid erreicht. Allerdings zeigt die Carbonsaurechlorid- 
haltige Phase eine sehr niedrige Farbzahl. 

Beispiel 3: Herstellung von Pelargonsaurechlorid (Nonansaurechlo • 
5 rid) 




2 ~r 7-5-mo-3r-Pe±argonsaTare-wurdeii— in-einer-Ruhrapparatur mit 100,5 g 

(1,38 mol) N,N-Dimethylformamid versetzt. Die Reaktionslosung 
wurde unter Ruhren auf eine Temperatur von 20 bis 30°C gebracht 
10 und unter Atmospharendruck insgesamt 2,78 mol gasformiges Phosgen 
und gleichzeitig 1,92 mol gasfdrmiger Chlorwasserstof f einge- 
leitet. Nach Beendigung der Phosgen- und Chlorwasserstof f-Zugabe 
wurden die beiden Phasen voneinander getrennt. Die Katalysator- 
phase enthielt einen molaren Anteil des Katalysator-Addukts, 
15 bezogen auf die molare Menge an N,N-Dimethylf ormamid plus Kataly- 
sator-Addukt, von 1%. Die Carbonsaurechlorid- Phase enthielt 
98,9 Gew.-% Pelargonsaurechlorid und 0,04 Gew.-% Pelargonsaurean- 
hydrid. Die Farbzahl betrug 18 APHA. 

20 Erst durch die erf indungsgemaBe, gleichzeitige Einleitung von 
Chlorwasserstoff konnte ein hoher Umsatz zu Pelargonsaurechlorid 
mit einer sehr niedrigen Farbzahl erhalten werden. 



25 



Vergleichsbeispiel 4: Herstellung von Kokosfettsaurechlorid 




2,0 mol Kokosfettsaure (Handelsname HK 8-18, Fa. Henkel) , welche 
im wesent lichen aus Laurinsaure und Myristinsaure besteht, wurden 
in einer Ruhrapparatur mit 36,6 g (0,5 mol) N, N-Dimethylf ormamid 
versetzt. Die Reaktionslosung wurde unter Ruhren auf eine 
30 Temperatur von 30°C gebracht und unter Atmospharendruck insgesamt 
2,38 mol gasformiges Phosgen eingeleitet. Nach Beendigung der 
Phosgen- Zugabe wurden die beiden Phasen voneinander getrennt. Die 
Katalysatorphase enthielt einen molaren Anteil des Katalysator- 
Addukts, bezogen auf die molare Menge an N, N-Dimethylf ormamid 
35 plus Katalysator-Addukt, von 0,50. Die Carbonsaurechlorid- Phase 
enthielt 99,6 Gew.-% Kokosfettsaurechlorid und 0,35 Gew. -% Kokos- 
fettsaure. Die Farbzahl betrug 399 APHA. 

Durch ein relativ hohes Mol vernal tnis zwischen dem zugefuhrten 
40 Phosgen und der eingesetzten Kokosfettsaure wurde ein hoher 

Umsatz zu Kokosfettsaurechlorid erreicht. Die Carbons aurechlorid- 
haltige Phase zeigt jedoch eine unbef riedigende, hohe Farbzahl. 

Beispiel 5: Herstellung von Kokosfettsaurechlorid 

45 
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2,01 mol Kokosfettsaure (Handelsname HK 8-18, Fa. Henkel) wurden 
in einer Ruhrapparatur mit 73,1 g (1,0 mol) N,N-Dimethylf ormamid 
versetzt. Die Reaktionslosung wurde water Ruhren auf eine 
Tempera tur von 30°C gebracht und unter Atmospharendruck insgesamt 
5 2 i^-JSi - 25£2p nl ^ eS !f OSgen und Sleichzeitig 1,04 mol gasformiger 




- — - ■ — — ■> ■ -■r«' , ***-*vv**j-;**Aw*-Av*ci 

• -feEennt .^Bi m/m*m0a***Btom***m*i*l fe^einen mol,a* k env,Ant e i l.,,des 
KataIysatoi?™Addiakts, *bezogen auf^die iti&lare Menge, an N,N-Dime- 
10 .-thyi.f!&mmiAJ^^^^^^^r^^3kt , -von- < OrlO f. Die Carbonsau - 
rechlorid- Phase enthielt 99,5 Gew.-% Kokosf ettsaurechlorid und 
0,5 Gew.-% Kokosfettsaure. Die Farbzahl betrug 44 APHA. 

Erst durch die erf indungsgemaBe, gleichzeitige Einleitung von 
15 Chlorwasserstoff konnte ein hoher Umsatz zu Kokosf ettsaurechlorid 
mit einer sehr niedrigen Farbzahl erhalten werden. 

Die Beispiele zeigen, daB unabhangig von der Art der Carbonsaure, 
dur ch^g#l<ei eh^eifetges^Eiim^ 
2 0-vT3msefcz,ufig*imi ewasem1te^@^asa^gSnKt,te«fel fev ein^hoher Umsa t z «um ge - 
-.wujiseh^en <^^m^m^^^m^6m±tm^^m!^&^en ^Fa^b'z'aMen er- 
^■rMght^wird^Die^ift*^^^ 

25 



30 
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Verfahren zur Herstellung von Carbonsaurechloriden 
Zusammenf assung 

5 

Verfahren zur Herstellung von Carbonsaurechloriden durch Umset- 

zung-vor^Garrbonsa^r-en-mr^ Gegen- 

wart eines Katalysator-Addukts aus einem N,N-disubstituierten 
Formamid der allgemeinen Formel (I) 



10 



15 



Rl 

\ 

N— CHO (I) 

R2 



20 



in der Ri und R2 unabhangig voneinander Ci- bis C 4 -Alkyl oder Ri 
und R2 gemeinsam eine C 4 - Oder C 5 -Alkylenkette bedeuten, und Phos 
gen Oder Thionylchlorid, bei dem man wahrend und/oder nach der 
Umsetzung Chlorwasserstof f zufuhrt. 
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